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@ Fungizide Azolverbindungen, ihre Herstellung und Verwendung.

@ Azolverbindung der Formel 1,

RZ RS 4,

Y)\ R! 1,

in welcher

Rn bis zu 5 gleiche oder verschiedene Substituenten
bedeutet, ausgewdhlt aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Alkoxy,
Alkylthio, Alkyisulfonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, ggf. sub-
stituiertes Phenyl, ggf. substituiertes Phenoxy oder Wassers-
toff,

R! einen ggf. verzweigten Alkylrest, einen Cycloalkylrest,
einen Cycloalkylalkylrest, einen ggf. substituierten Arylrest,
einen ggf. substituierten Aralkylrest, einen ggf. substituierten
Aryloxyalkyrest, einen ggf. substituierten Benzyloxyalkyirest,
einen ggf. substituierten Alkenyirest oder einen ggf. sub-
stituierten Alkinylrest bedeutet,

R* und R® unabhéngig voneinander Alky! oder gemein-
sam ein Diradikal der Formel -{CH:)m- bedeuten, wobei m fiir
eine ganze Zah! von 2 bis 7 steht,

Az 1-{1,2,4-Triazolyl), 4-(1,2,4-Triazolyl), 1-Imidazolyl,
1-Pyrazolyl oder 1-Benzimidazoly! bedeutet,

—(';— oder NG R
| c
0 S Sors

R* Wasserstoff, Ci- bis Ca-Alkyl, Vinyl oder Allyl und

R® Wasserstoff, Ci- bis Cs-Alkyl, ggf. subst. Alkeny!, ggf.
subst.

Alkiny! oder ggf. subst. Benzyl bedeutet,

die biologisch annehmbaren Salze oder Komplexverbin-
dungen der Verbindungen der Formel |, ein Verfahren und ein
spezielles Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der
Formel | und deren Verwendung in fungiziden Pflanzen-
schutzmitteln.

bedeutet, wobei
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Fungizide Azolverbindungen, ihre Herstellung und Verwendung

Es ist bekannt, Azolverbindungen als Fungizide zu verwenden
(DE-0S 30 48 266, EPA 55 833).

05
Es ist eine Aufgabe der Erfindung, neue Azolverbindungen anzugeben, die
in ihrer Wirksamkeit, insbesondere bel niedrigen Konzentrationen, den
bekannten Verbindungen entweder i{iberlegen sind oder/und beim Auftreten
von Resistenzerscheinungen alternativ angewendet werden k&nnen.

10
Es wurden neue Azolylverbindungen der Formel I gefunden

15

R

in welcher

R, bis zu 5 gleiche oder verschiedene Substituenten bedeutet, ausgewZhlt
20 aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonyl, Halo-

genalkyl, Nitro, Cyano, ggf. substituiertes Phenyl, ggf. substitu-
iertes Phenoxy oder Wasserstoff,

tulerten Aralkylrest, einen ggf. substituierten Aryloxyalkylrest,

~eilnen ggf. substituierten Benzyloxyalkylrest, einen ggf. substituier-

ten Alkenylrest oder einen ggf. substituierten Alkinylrest bedeutet,

30 R und R unabhéingig voneinander Alkyl oder gemeinsam ein Diradikal der

Formel —(CHz)m- bedeuten, wobei m fiir eine ganze Zahl von 2 bis 7
steht,

Az 1-(1,2,4~-Triazolyl), 4-(1,2,4-Triazolyl), 1-Imidazolyl, 1-Pyrazolyl
35 oder l1-Benzimidazolyl bedeutet,

R4
7/
Y —E— oder \\\C

0 7/ Nord

40 bedeutet, wobel

Mu/P

einen ggf. verzweigten Alkylrest, einen Cycloalkylrest, einen Cyclo-
25 alkylalkylrest, einen ggf. substituierten Arylrest, eimen ggf. substi-

s o TS S TN S G RGeS i
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Wasserstoff, Cl- bis C4-Alky1, Vinyl oder Allyl und
R§ Wasserstoff, C,~ bis C3—Alkyl, ggf. subst. Alkenyl, ggf. subst.
Alkinyl oder ggf. subst. Benzyl bedeutet.

Diese Verbindungen sowie deren pflanzenvertrigliche Metallkomplexe und
Sdureadditionssalze haben meistens eine bessere fungizide Wirkung als die
bekannten Fungizide. Mindestens eignen sie sich als gleichwertiger Ersatz
bekannter Fungizide 2ut Bekimpfung resistent gewordener StZmme von Phyto-
pathogenen.

In der Formel I bedeuten beispielsweise:

R Halogen (Fluor, Chlor, Brom oder Iod), Nitro, Cyano, Alkyl mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso—~Propyl, Cyclo-
propyl, n-Butyl, iso—Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl oder Cyclobutyl,
Alkylsulfonyl wie z.B. Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, n-Propylsulfonyl
oder n~-Butylsulfonyl, Alkoxy mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit

1 bis 2 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
1 bis 5 Halogenatomen, insbesondere mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen und 1

bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei als Halogenatome
vorzugsweise Fluor oder Chlor geeignet sind, und als Beisplel fiir Halogen-
alkyl Trifluormethyl genannt wird.

R bedeutet vorzugsweise gegebenenfalls einfach oder mehrfach (zwei- bis
dreifach), gleichartig oder verschieden substituiertes Phenyl oder Phen-

0Xy, wobel jeweils als Substituenten bevorzugt sind: Halogen, insbeson-
dere Fluor, Chlor oder Brom; Cyano, Nitro sowie Halogenalkyl mit 1 bis

2 Xohlenstoffatomen und 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Halogen-—
atomen, wobei als Halogenatome vorzugsweise Fluor oder Chlor geeignet

8ind und als Beispiel fiir Halogenalkyl Trifluormethyl genannt wird.

R! steht bevorzugt fiir elnen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n~Propyl,
i-Propyl, sec.-Butyl, neo—Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n—Octyl, n-Nonyl und
n-Decyl. R1 kann auBerdem fiir Cycloalkylreste stehen wie z.B. Cyclo-
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl,
wobei besonders Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl genannt seien.

Ebenfalls vorteilhafte Verbindungen sind solche, in demen r! fiir Cyclo~
alkyl-Alkylreste mit insgesamt 4 bis 11 Kohlenstoffatomen, wie z.B. die
Cyclopropylmethyl-, Cyclobutylmethyl-, Cyclopentylmethyl-, Cyclohexyl-
methyl-, Cycloheptylmethyl-, Cyclopropylethyl-, Cyclobutylethyl-, Cyclo-
pentylethyl~ oder Cyclohexylethyl-Gruppe steht.
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AuBerdem kann R! einen ggf. substitulerten Phenylrest oder einen ggf.
subst. Phenylalkylrest bedeuten, wobel Substituenten Halogen (hier vor-
zugsweise Fluor oder Chlor), Cyano, Nitro, Alkyl, Alkyloxy, Alkylthic-
reste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Halogemalkylreste mit¢ 1

bis 4 C-Atomen und 1 bis 9 Halogenmatomen sein kinnen. Als RBeigpilele seien
die Benzyl-, die 4-Chlorbenzyl— und die 2,4-Dichlorbenzylgruppe genannt.

Weiterhin steht R1 fiir einen ggf. substitulerten Phenoxyalkylrest oder
einen ggf. substitulerten Benzyloxyalkylrest mit 2 bis 10 Rohlenstoff-
atomen in der Alkylkette und bis zu 5 gleichen oder verschiedenen Substi-
tuenten am Phenylring, die Halogen (hier vorzugsweise Fluor oder Chlor),
Cyano, Nitro, Alkyl, Alkyloxy, Alkylthioreste mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil sowle Halogenalkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen und 1
bis 9 Halogenatomen sein konnen.

Als Belspilele seien Phenoxyethyl, Phenoxypropyl, Phenoxybutyl, Phenoxy-
pentyl, Phenoxyhexyl, Phenoxyheptyl, Phenoxyoctyl, Phenoxynonyl, Phenoxy-
decyl, p~Chlorphenoxyethyl, p~Chlorphenoxypropyl, p-Chlorphencxybutyl,
2,4-Dichlorphenoxyethyl, 2,4~Dichlorphenoxypropyl, 2,4-Dichlorphencxy—
butyl, Benzyloxyethyl, Benzyloxypropyl, Benzyloxybutyl, Benzylozypsantyi,
Benzyloxyhexyl, Benzyloxyheptyl, Benzyloxyoctyl, Benzyloxynonyi und
Benzyloxydecyl genannt.

R? und R3 stehen in Formel I unabhingig voneinander fiir niedere Alkyl-
reste, wobel als Beispiele CHB, CZHS und n—C3H7 genannt werden, R2 und 7>
stehen auBerdem gemeinsam fiir ein Diradikal der Formel —(Cﬂz)mm, wobel m
fiir eine ganze Zahl von 2 bis 7, insbesondere 2 bis 6 steht.

Az steht in der Formel I fiir einen Azolylreste. Bevorzugt ist der
1(1,2,4=~Triazolyl)—Rest, der l-Imidazolyl-Rest und der 1-Pyrazolyl-Rast.

Y steht in Formel I fiir die (=0-Gruppe sowie fiir das Strukturelement
—CRA— wobei Rﬁ beispielswelise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl,

or>

Butyl, Vinyl oder Allyl sein kann und als Beispiele Efiir Rs Wasserstoff,
Methyl, Ethyl, Propyl, Allyl, Benzyl, 4—Chlorbenzyl und 2,4~Dichlorbenzyl
genannt werden.

Als biclogisch annehmbare Salze der Azolverbindungen seien beispielsweise
die Sulfate, Hydrogensulfate, Nitrate, Hydrochloride, Hydrobromide,
P-Toluolsulfonate und Oxalate gemannt.
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ErfindungsgemiBe Metallkomplexe sind beispielsweilse die Addukte von Zink

oder Kupfer an die Verbindungen der Formel I, z.B., I x 1/2 CuCl2 oder
Ix1/2 ZnClz.

05 Die Verbindungen der Formel i1assen sich herstellen, indem man einem der
Schemata A - E folgt:

Schema A
2 3 R% R’ pr
R R .
Br2 1
CH —>
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0 II R I1I
R .
n
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NaBH R
—— ”)\Rl ___H,__> _
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Schema B
Vs 2 3
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Schema D

05

10

15

20

25

30

wobei R, Rl, R?, R?, Rﬁ, Rﬁ, Y, L, Az und n die oben angegebene Bedeutung
haben und X Chlor, Brom und Jod bedeuten.

35 Die Ausgangsstoffe der Formel VII

R¢ R’
(VII)
N

40
R

sind bekannt oder kSnnen auf literaturbekannte Weise (vgl. z.B.
Rosz. Chem. 39., 1595 (1965)) dargestellt werden.
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Die Ausgangsverbindungen der Formeln II und IX sind bekannt oder lassen

sich unter Verwendung bekannter Methoden aus Nitrilen der Formel VII her-
stellen.

Aldehyde der Formel VIII, die als Ausgangsmaterial in Schema C dienen,

sind bekannt oder lassen sich in bekannter Weise durch Reduktion aus den
Nitrilen der Formel VII darstellen.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I enthalten mindestens ein Chira- :
litdtszentrum und kSnnen daher als Enantiomeren— bzw. Dliastereomerenge-
mische vorliegen. Die reinen Isomeren knnen entweder durch Auftrennung
der Gemische oder durch gezielte Synthesen aus optisch reinen Ausgangs-
verbindungen sowle aus achiralen Vorldufern unter Verwendung chiraler
Katalysatoren hergestellt werden.

Die einzelnmen Isomeren haben im allgemeinen unterschiedliche biologische
Aktivitdt und sind als solche ebenso wie ihre Gemische Gegenstand der
vorliegenden Erfindung.

Die erfindungsgemifen Kompléxe und S&ureadditionssalze sind durch Um-
setzung von Verbindungen der allgemeinen Formel I mit Metallsalzen bzw.

Sduren erhdltlich. Sie sind meist kristalline Verbindungen mit guter
Pflanzenvertriglichkeit.

Herstellbeispiel
la)
Br
BI’2 ,)\/\/\
- r/“\/’\~/’\\ —E ,
0 ~HBr 0

26,8 g (110 mmol) 2-Methyl-2-(4-Methylphenyl)-nonan-3~on werden in 50 ml
Diethylether geldst. Nach Zugabe von 0,1 g Aluminlumtrichlorid tropft man
eine L8sung von 17,6 g (110 mmol) Brom in Diethylether zu und riihrt bis
zur weltgehenden Entfidrbung des Reaktlonsgemisches. Nach dem Waschen der
organischen Phase mit 50 ml Eiswasser, Trocknen und Abdampfen des L&sungs-
mittels unter vermindertem Druck wird der Riickstand destilliert. Man er—
h#lt 20,6 g (58 Z d. Th.) 4-Brom—2-methyl-2-(4-methylphenyl)-nonan-3-on,
Kp = 150°C/0,5 mbar.
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10 28 g (90 mmol) 4~Brom—2-methyl-2-(4-methylphenyl)-nonan-3-on und 12,2 g
(180 mmol) 1,2,4~Triazol in 110 ml Aceton werden mit 20,7 g (150 mmol)
1(2003 15 Stunden bel Raumtemperatur gerithrt. Das Reaktionsgemisch wird
vom Feststoff abgesaugt und das Lisungsmittel unter vermindertem Druck
verdampft. Der Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, die organi-

15 schen Phasen werden mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Kugelrohrdestillation erhZlt man 23,0 g (73 Z d. Th.) 2-Methyl-
-2-(4-methylphenyl)=4-[1-(1,2,4~triazolyl) ]~nonan-3-on als gelbliches 81,
Kp = 140°C/0,4 mbar.

20 2)
N
—\
_—W“ éi N
25 N
—
A - OH

30 11 g (35 mMol) 2-Methyl-2-(4-methylphenyl)-4-[1-(1,2,4~triazolyl) ]~nonan~
-3-on werden in 100 ml Isopropanol gel®st. Unter Kilhlung auf 5 bis 10°C
figt man portionsweise 0,53 g (140 mMol) Natriumborhydrid zu und rithrt
15 Stunden bei Raumtemperatur nach. Man zersetzt das Reaktionsgmisch mit

verdiinnter Schwefelsiure, konzentriert unter vermindertem Druck, gibt den
35 Riickstand auf Eiswasser und extrahiert die wdBrige Phase mit Methylen-

chlorid. Nach dem Trocknen und Einengen des Ldsungsmittels verbleibt ein
Riickstand, der unter vermindertem Druck destilliert wird.

Man erhdlt 8,5 g (69,5 ¥ d. Th.) 3-Hydroxy-2-(4-methylphenyl)-2-methyl-4—
40 -[1-(1,2,4~triazolyl) J-nonan, Kp = 155 - 160°C/0,4 mbar.
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1,0 g (3,2 mMol) 3-Hydroxy-2-(4-methylphenyl)~2-methyl-4-[1~-(1,2,4-tri~
azolyl) ]-nonan in 10 ml trockenem Diethylether werden mit 85 mg (3,5 mMol)
Natriumhydrid versetzt und 10 Min., bel Raumtemperatur in einer Stickstoff=-
15 atmosphire geriihrt. Man gibt 1 g (8,3 mMol) Allylbromid zu und kocht
1 Stunde am RiickfluB. Nach Zugabe von Wasser wird dreimal mit Ether extra-
hiert, iber Natriumsulfat getrocknet und das LYsungsmittel abdestilliert.
Der Riickstand ergibt nach Kugelrohrdestillation 1,0 g (94,5 % d. Th.)
3-Allyloxy~-2~(4-methylphenyl)—~2-methyl~4~[1-(1,2,4~triazolyl) J-nonan,
20 Kp 180 - 185°C/0,9 mbar. '

Nach dem vorstehenden Herstellbeispiel ktnnen durch Wahl anderer Ausgangs-—
stoffe und entsprechende Anpassung der Verfahrensbedingungen die nach-
stehend aufgelisteten Verbindungen erhalten werden.

25 i
Sowelt sie hergestellt wurden, sind lhre charakteristischen Siedepunkte
angegeben oder, wenn solche nicht anzugeben waren, der Hufere Aggregat-
zustand (81; Harz).

30 Die nicht charakterisierten Stoffe lassen aufgrund ihrer Struktur eine
dhnliche blologische Wirkung erwarten wie die untersuchten Stoffe.

reee
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Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksam-
keit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, insbeson—-
dere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind zum

Teil systemisch wirksam und k8nnen als Blatt- und Bodenfungizide einge-
setzt werden.

Besonders interessant sind die fungiziden Verbindungen fiir die Bekimpfung
einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen oder ihren
Samen, insbesondere Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Baumwolle,

Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im Gartenbau, Weinbau,
sowie Gemiise - wie Gurken, Bohnen und Kiirbisgewdchse -—.

Die neuen Verbindungen sind insbesondere geeignet zur Bekdmpfung folgen~
der Pflanzenkrankheiten:

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide,
Erysiphe cichoracearum an Kiirbisgewichsen,
Podosphaera leucotricha an Apfeln,

Uncinula necator an Reben,

Puccinia-Arten an Cetreide,

Rhizoctonia solanl an Baumwolle,

Ustilago—Arten an Getreide und Zuckerrohr,

Venturia inaequalls (Schorf) an Apfeln,

Septoria nodorum an Weizen,‘

Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben,
Cercospora musae an Bananen, _
Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste,
Pyricularia oryzae an Reis,

Hemilela vastatrix an Kaffee,

Alternaria solani an Kartoffeln, Tomaten.

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pflanzen mit den Wirk~
stoffen bespriiht oder bestiubt oder die Samen der Pflanzen mit den Wirk-
stoffen behandelt. Die Anwendung erfolgt z.B. prophylaktisch, d.h. vor

der Infektion der Pflanzen oder Samen durch die Pllze; bereits befallene

Pflanzen bzw. Xulturen ktnnen durch den Einsatz der erfindungsgemiBen
Mittel hiufig gerettet werden.

Die neuen Substanzeun kdnnen in die tiblichen Formulierungen iibergefiihrt
werden, wie LYsungen, Emulsionen, Suspensionen, Stdube, Pulver, Pasten
und Granulate. Die Anwendungsform richtet sich nach dem vorgesehenen Ver-

wendungszweck; sie soll in jedem Fall eine feine und gleichm#B3ige Vertei-
lung der wirksamen Substanz gewihrleisten. Die Formulierungen werden in
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bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffs mit
Ldsungsmitteln und/oder Tri#gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung
von Emulgiermitteln und Disperglermitteln, wobei im Falle der Benutzung
von Wasser als Verdiinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als
Hilfsldsungsmittel verwendet werden kdnnen. Als Hilfsstoffe kommen dafiir
z.B. in Frage: Lﬁsdngsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), chlorier-
te Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erddlfraktionen), Alko~
hole (z.B. Methanol, Butanol), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid)
und Wasser; Trigerstoffe wie natlirliche Gesteinsmehle, z.B. Kaoline, Ton~
erden, Talkum, Krelde und synthetische Gestelnsmehle (z.B. hochdisperse
Kieselsdure, Silikate); Emulgiermittel, wie nichtionogene und anionische
Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und
Arylsulfonate) und Disperglermittel, wie Lignin, Sulfitablaugen und
Methylcellulose.

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen 2zwischen 0,1 und 95, vor-
zugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.Z Wirkstoff.

Die Aufwandmenge kann je nach den Umstinden z.B. zwischen 0,02 und 3 kg
Wirkstoff je ha betragen. Die neuen Verbindungen k&nnen auch zur Be-
kEmpfung holzzerstdrender Pilze wie Coniophora puteanea und Polystictus
versicolor, z.B. als fungizid wirksame Bestandteile 8liger Holzschutzmit-
tel zum Schutz von Holz gegen holzverfiArbende Pilze eingesetzt werden.
Die Anwendung erfolgt in der Weise, daB man das Holz mit diesen Mitteln
behandelt, beispielsweise trinkt oder anstreicht.

Die Mittel bzw. die daraus hergestellten gebrauchsfertigen Zubereitungen
wie L3sungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Stiube, Pasten oder Granu—
late werden in bekannter Welse angewendet, beilspielsweise durch Versprii-

hen, Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Beizen oder Giefen.
Beispiele fiir solche Zubereitungen sind:

I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1 mit 10 Gewichts-—
teilen N-Methyl-alpha=-pyrrolidon und erhilt eine Lésung, die zur
Anwendung in Foram kleinster Tropfen geeignet ist.

1. 20 Gewichtsteile der Verbindumg Nr. 2 werden in einer Mischung ge—-
156st, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen des Anla-
gerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylemoxid an 1 Mol Hlsdure-N-
-monoethanolamid, 5 Gewlichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsul-~
fonsdure und S'GéwichtSteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
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Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusl besteht. Durch AusgieBSen und feines
Verteilen der L&sung in Wasser erhdlt man eine wiBrige Dispersion.

20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 5 werden in einer Mischung ge-
18st, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen

Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Riclnusdl besteht. Durch EingieBSen und feines
Verteilen der L8sung In Wasser erhilt man eine wdfrige Dispersion.

20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 6 werden in einer Mischung ge-
lst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen
einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Ge-
wichtstellen des Anlagerungsproduktes wvon 40 Mol Ethylenoxid an

1 Mol Ricinustl besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der
Ldsung in Wasser erhilt man eine wdBSrige Dispersion.

80 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 12 werden den mit 3 Gewichtstel-
len des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-alpha—sulfonsiure,

10 Gewichtstellen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsdure aus
einer Sulfitablauge und 7 Gewichtsteilen pulverfdrmigem Kieselsdure-
gel gut vermischt und in einer Hammemmithle vermahlen. Durch feines
Verteillen der Mischung in Wasser erhdlt man eine Spritzbriihe.

3 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 13 werden mit 97 Gewlichtstellen
feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man erhdlt auf diese Weise ein
Stidubemittel, das 3 Gew.Z des Wirkstoffs enthilt.

30 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1 werden mit einer Mischung aus
92 Gewichtstellen pulverfdrmigem Kieselsduregel und 8 Gewichtstei-

. .-len Paraffinsl, das auf die Oberfldche dieses Kieselsduregels ge-

spritht wurde, innig vermischt. Man erhdlt auf diese Weise eine Auf-
bereltung des Wirkstoffs mit guter Haftfdhigkeit.

40 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 5 werden mit 10 Teilen Natrium-
salz eines Phenolsulfonsiure-harnstoff-formaldehyd-Kondensates,

2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man erhilt
eine stablle wdfBrige Dispersion. Durch Verdiinnen mit Wasser erhilt
man eine wdfrige Dispersion.

20 Teile der Verbindung Nr. 6 werden mit 2 Teilen Calciumsalz der
Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teilen Fettalkoholpolyglykolether,

2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfons#ure-harnstoff-formaldehyd-
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~Kondensates und 68 Teilen eines paraffinischen Mineraldls innig
vermischt. Man erh#lt eine stablle ¥llige Dispersion.

Die erfindungsgemdBen Mittel kdnnen in diesen Anwendungsformen auch zusam—
men mit anderen Wirkstoffen vorliegen, wie z.B. Herbiziden, Insektiziden,
Wachstumsregulatoren und Fdngiziden, oder auch mit Diingemitteln vermischt
und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit Fungiziden erhi#lt man dabei
in vielen Fdllen eine Vergrdferung des Wirkungsspektrums.

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungsgem#fen Verbin-—
dungen kombiniert ﬁgrden kdnnen, soll die Kombinationsmdglichkeiten erlfu~—
tern, nicht aber einschrénken.

Fungizide, die mit den neuen Verbindungen kombiniert werden kinnen, sind
beispielsweise:

Schwefel,

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat o
Zinkdimethyldithiocarbamat

Zinkethylenbisdithiocarbamat |
Manganethylenbisdithiocarbamat
Mangan—-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat
Tetramethylthiuramdisulfide -

Ammoniak-Komplex von Zink*(N,N'~ethylen-bis—dithiocarbamat)
Ammoniak~Komplex von Zink~(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat)
Zink~(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat)

N, N'-Polypropylen-bis—-(thiocarbamoyl)~disulfid
Nitroderivate, wie R
Dinitro-(l—methylheptyl)—phenylcrotonat
2-sec.~Butyl-4,6~dinitrophenyl—-3,3-dimethylacrylat
2-sec.~-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat
S—Nitro—isophthalsﬁure—&i;iSOPropylester,

heterocyclische Strukturen, wie

2-Heptadecyl~2-imidazolln—~acetat
2,4~Dichlor-6~(o-chloranilino)-s~triazin
0,0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat
5-Amino~1-(bis-(dimethylamino)-phosphinyl)-3-phenyl~1,2,4~ triazol)
2;3vDicyano*l,a-dithiaanthrachinon'
2-=Thio-~1,3-dithio~{4,5,6)~chinoxalin
1-(Butylcarbamoyl)-2~benzimidazol-carbaminsiuremethylester
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2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol
2—(Furyl-(2)-benzimidazol
2-(Thiazolyl—-(4)-benzimidazol
N-(1,1,2,2-Tetrachlorethylthio)-tetrahydrophthalimid
05 N-Trichlormethylthlo~tetrahydrophthalimid
N-Trichlormethyl—-phthalimid

N-Dichlorfluormethylthio-N',N'-dimethyl-N-phenyl-schwefelsdurediamid
5=-Ethoxy-3—-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol

10 2-Rhodammethylthiobenzthiazol
1,4-Dichlor-2,5~-dimethoxybenzol
4=(2-Chlorphenylhydrazono)—-3-methyl-5-isoxazolon
Pyridin—-2-thio—-l-oxid
8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz

15 2,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl~1,4—oxathiin
2,3~-Dihydro—-5—-carboxanilido—6-methyl-1,4-oxathiin—4,4~-dioxid
2-Methyl—~5,6—dihydro—4—-H-pyran—-3-carbonsiure-anilid
2-Methyl-furan-3-carbonsiureanilid
2,5-Dimethyl~furan—3-carbonsiureaniiid

20 2,4,5-Trimethyl—-furan—-3-carbonsiureanilid
2,5~Dimethyl—-furan-3—carbonsidurecyclohexylamid -
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2, 5~dimethyl-furan-3-carbonsiureamid
2-Methyl-benzoesiure~anilid
2-Tod-benzoesdure—-aniiid

25 N~Formyl-N-morpholin-2,2,2—-trichlorethylacetal
Piperazin—1,4-diyibis~(1-(2,2,2-trichlor—ethyl )-formamid
1-(3,4-Dichloranilino)~1-formylamino-2,2,2~trichlorethan
2,6-Dimethyl~N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze
2,6-Dimethyl-N~cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze

30 N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl |-cis-2,6~dimethylmorpholin
N-[3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperidin
1-[2-(2,4~Dichlorphenyl)-4~ethyl-1,3-dioxolan-2~yl-ethyl}-1H~1,2,4~triazol
1[2-(2,4~Dichlorphenyl)—4-n-propyl-1,3-dioxolan-2-yl-ethyi]-1-H-1,2,4-triazol
N-(n-Propyl)-N—-(2,4,6-trichlorphenoxyethyl )-N'-imidazol-yl-harnstoff

35 1-(4-Chlorphenoxy)=-3,3~dimethyl-1-(1H~1,2,4-triazol-1-yl)-2~butanon
1-(4-Chlorphenoxy)-3,3~dimethyl-1-(1H-1,2,4~-triazol-1-y1l)~2-butanol
2%~(2-Chlorphenyl)~d~(4~chlorphenyl)-5-pyrimidin-methanol
5-Butyl-2-dimethylamino~4-hyroxy-6-methyl~pyrimidin
Bis—=(p-chlorphenyl)~3~pyridinmethanol

40 1,2-Bis~(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol
1,2-Bis~(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol
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sowie verschiedene anderen Strukturgruppen zugerechnete Fungizide, wie
Dodecylguanidinacetat
3-(3-(3,5~Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2~hydroxyethyl)-gluataramid
Hexachlorbenzol
DL~Methyl-N-(2,6-dimethyl=-phenyl)-N-furoyl(2)~alaninat,
DL~N-(2,6~Dimet hyl~phenyl)~N-(2'-methoxyacetyl)=-alaninmethylester
N~-(2,6~Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L~2-aminobutyrolacton
DL-N-(2,6-Dimethylphenyl)~N-(phenylacetyl)=-alaninmethylester
5—Methyl—5-viny1—3-(3,S-dichlorphenyl)—z,4-dioxo—1,310xazolidin
3-(3,5~Dichlorphenyl{~5-methyl-5-methoxymethyl-1,3-oxazolidin-2 ,4~dion
3-(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopropylcarbamoylhydantoin
N~-(3,5~Dichlorphenyl)~1,2-dimethylcyclopropan—1l,2-dicarbonsiureimid.

Anwendungsbeispiel 1

Wirksamkeit gegen Weizenmehltau

Blitter von in Tdpfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte "Jubilar"
werden mit wdBriger Spritzbrithe, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermit-
tel in der Trockensubstanz enthilt, bespriiht und 24 Stunden nach dem An-
trocknen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizenmehltaus
(Erysiphe graminis var. tritici) best#ubt. Die Versuchspflanzen werden
anschlieBSend im Gewichshaus bel Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75
bls 80 Z relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wird das
Ausmaf der Mehltauentwicklung ermittelt.

Bewertung:
0 = kein Pilzbefall, abgestuft bis A = leichter Blattschaden
5 = Totalbefall B = mittlerer Blattschaden

C = starker Blattschaden
T = Totalschaden
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Wirkstoff Nr. Befall der Bldtter nach Applikation
nach der Tab. von .... 4iger Wirkstoffbriihe

0,025 0,006 0,0015

05

1 1 2 2

2 1 0

6 0A 0A 3

13 0A 1 3

10 22 0 0 1
31 0 0 3

36 1 1 2

43 OA o} 1

45 0 0 2

15 47 0 1 2
48 0A 0 1
Vergleichsmittel 2 2 3-4

bekannt aus EP 55 833
Wirkstoff Nr. 14

20
Unbehandelt 4-5

Anwendungsbeispiel 2

25 Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost

Blitter von in T&pfen gewachsenen Weizensimlingen der Sorte “"Jubilar"
werden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita) bestiubt. Danach
werden die Topfe fiir 24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine Kammer mit hoher

30 Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) gestellt. Wihrend dieser Zeit keimen die
Sporen aus und die KeimschlZuche dringen in das Blattgewebe ein. Die infi-
zierten Pflanzen werden anschliefend wit wdSrigen Spritzbrithen, die 80 %
Wirkstoff und 20 Z Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, tropf-
na8 gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Versuchs-

35 pflanzen im Gewichshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 65 bis
70 % relativer Luftfeuchte aufgestellt. Nach 8 Tagen wird das AusmaB der
Rostpilzentwicklung auf den Blidttern ermittel.

Bewertung:

40 0 = kein Pilzbefall, abgestuft bis
5 = Totalbefall

leichter Blattschaden
mittlerer Blattschaden
= gtarker Blattschaden
Totalschaden

0O W >
[}
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Wirkstoff Nr. Befall der Blidtter nach Applikation
nach der Tab. von 0,025 Ziger Wirkstoffbriihe
05 13 2
22 1
28 2
36 1
Vergleichsmittel 3=4A

10 bekannt aus EP 55 833
Wirkstoff Nr. 14

Unbehandelt 5

15 Anwendungsbeispiel 3

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika

Paprikaséimlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" werden, nachdem sich 4

20 bis 5 Bldtter gut entwickelt haben, mit wdBrigen Suspensionen, die 80 7
Wirkstoff und 20 Z Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthalten, tropf-
naB gespritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen
mit einer Konidienaufschwemmung des Pilzes Botrytis cinerea bespriiht und
bei 22 bis 24°C in'eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit gestellt. Nach

25 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten Kontrollpflanzen so
stark entwickelt, daB die entstandenen Blattnekrosen den iiberwiegenden
Teil der Blitter bedecken.

Bewertung:

30 0 = kein Pilzbefall, abgestuft bis
S5 = Totalbefall

Wirkstoff Nre. Befall der Blitter nach Applikation
von 0,05 Ziger Wirkstoffbriihe
35
22 2
25 2
27 2
40 Vergleichsmittel 5

bekannt aus EP 55 833
Wirkstoff Nr. 14

Unbehandelt 5
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Patentanspriiche
1. Azolverbindung der Formel I,
R2 R Az
ARl .
R
n

in welcher ,

R, ©bis zu 5 gleiche oder verschiedene Substituenten bedeutet, ausge-~
wihlt aus der Gruppe Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsul~-
fonyl, Halogenalkyl, Nitro, Cyano, ggf. substituiertes Phenyl,
ggf. substitulertes Phenoxy oder Wasserstoff,

R1 elpen ggf. verzweigten Alkylrest, einen Cycloalkylrest, einen
Cycloalkylalkylrest, einen ggf. substituierten Arylrest, einen
ggf. substituierten Aralkylrest, einen ggf. substituilerten Aryl-
oxyalkylrest, einen ggf. substitulerten Benzyloxyalkylrest,
elnen ggf. substituierten Alkenylrest oder elnen ggf. substitu~-
ierten Alkinylrest bedeutet,

R? und R unabhingig voneinander Alkyl oder gemeinsam ein Diradikal
der Formel —(CHZ)m— bedeuten, wobei m fiir eine ganze Zahl von 2
bis 7 steht,

Az 1-(1,2,4~Triazolyl), 4—(1,2,4~Triazolyl), 1l-Imidazolyl, 1-Pyra-
zolyl oder l-Benzimidazolyl bedeutet,

4
Y ~C— oder : C< R
8 ' oR? bedeutet, wobei

Rﬁ Wasserstoff, €y~ bis C,~Alkyl, Vinyl oder Allyl und

R5 Wasserstoff, G~ bis Cy-Alkyl, ggf. subst. Alkenyl, ggf. subst.
Alkinyl oder ggf. subst. Benzyl bedeutet.

2. Die biologisch annehmbaren Salze oder Komplexverbindungen der Ver—

bindungen gem#8 Anspruch l.

3. Verfahren zur Herstellung von Azolverbindungen gem#B Anspruch 1 bzw.

2, 1n denen Y die ~CO-Gruppe ist, dadurch gekennzeichnet, da8 man ein
entsprechendas of-Halogenketon der Formel II
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in der X fiir Chlor, Brom oder Iod steht, bei einer ausreichenden

Temperatur unterhalb von etwa 100°C mit einem entsprechenden Azol
umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Azolverbindungen gem#B8 Formel I, in der

'Y die —-CHOH-Gruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Ver-
bindung der Formel I, In der Y die CO~-Gruppe bedeutet, bei elner aus-

reichenden Temperatur unterhalb von etwa 100°C entweder mit einem
komplexen Hydrid oder mit Wasserstoff in Gegeawart eines Hydrierkata-

lysators behandelt.

Verfahren zur Herstellung von Azolverbindungen gem&d8 Formel I, in der
Y die Gruppe R
A\ A
C (R” von Wasserstoff verschieden) bedeutet,
N\
OH
dadurch gekennzeichpnet, daB man eine Verbindung der Formel I, in der
Y die CO=Gruppe bedeutet, mit einer entsprechenden Grignardverbindung
RA—MgHal, in der Hal Chlor, Brom oder Iod bedeutet, gegebenenfalls in
Gegenwart eines Magnesium— oder Tetraalkylammoniumhalogenids unter-

haldb von etwa 100°C umsetzt und das so entstandene Alkoholat zum ter-
tidren Alkohol hydrolysiert.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemd8 Formel I, in der
Y die Gruppg‘ R4

C’/ 435 von Wasserstoff verschieden) bedeutet,

~ Nord
dadurch gekennzeichnet, da8 man den nach Anspruch 5 erhaltenen
tertidren Alkohol in das Alkalisalz oder das quartdre Ammoniumsalz
iberfithrt und dieses mit einem entsprechenden Alkylierungsmittel

L-RS, in der in der L fiir eine nucleophil verdringbare Abgangsgruppe
steht, unterhalb von 100°C umsetzt.

Pflanzenbehandlungsmittel, enthaltend eine Verbindung gem#B An-
spruch 1 oder 2.
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Verfahren zur Behandlung von” Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, das

man mindestens eine Verbindung gem#8 Anspruch 1 oder 2 auf diese ein-
wirken 1d8t.

Verfahren zur vorbeugenden Behandlung von Pflanzen, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man mindestens eine Verbindung gemiB Anspruch 1 oder 2

auf Pflanzen, deren Saatgut oder dereén Anbauflidche einwirken 1isSt.

Verfahren zur Herstellung von Pflanzenbehandlungsmitteln, dadurch
gekennzeichnet, daB man mindestens eine Verbindung gem#B Anspruch 1

oder 2 mit mindestens einem festen oder fliissigen Tridgerstoff, ober-

flichenaktiven Mittel und ggf. weiteren, als Pflanzenbehandlungsmit—-
tel wirksamen Stoff mischt.
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